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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o crescimento de graos de uma ceramica de zircénia
tetragonal estabilizada com itria (Y-TZP) nanocristalino durante a sinterizagdo. O po
inicial tem tamanho médio de particulas de 0,15m,fornecido pela empresa ProtMat
Materiais Avangados. Amostras foram preparadas pela compactagdo uniaxial sob
pressdo de 50 MPa. As pastilhas foram sinterizadas por 2, em temperaturas
variando de 1250 a 1400 °C. Apds sinterizacdo as superficies foram lixadas e
polidas e a microestrutura revelada por ataque térmica.Das amostras tratadas foram
obtidas micrografias por MEV de suas superficies, sendo estas micrografias tratadas
por um software de analisador de imagens (ImagedJ), na qual foram obtidos valores
do didmetro dos grdos (diametro de Feret).O tamanho médio aumentou
exponentialmente de 0,209 para 0,217, 0,230 a 0,292mm quando sinterizado nas
temperaturas de 1250, 1300, 1350 e 1400°C, respectivamente.

Palavras-chave: Y-TZP nanocristalino, sinterizacdo, microestrutura, crescimento de
grao

INTRODUGCAO

A utilizacao de ceramicas densas a base de zirconia (ZrO,) de alta densidade
relativa na odontologia vem sendo proposta, em funcdo desses materiais
apresentarem excelente biocompatibilidade, alta dureza e resisténcia ao desgaste,
além de resisténcia a flexao e alta tenacidade & fratura!’: A zircénia pura ndo pode
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ser utilizada na fabricacdo de pecas sem a adicdo de estabilizantes. A zirconia
estabilizada com itria (Y-TZP) se tornou uma alternativa popular a alumina como
ceramica estrutural, sendo também inerte em meio fisiolégico, com maior resisténcia
a flexao, tenacidade a fratura e menor médulo de elasticidade® A elevada
tenacidade a fratura desse material € possivel pois ele possui transformacgéo
induzida por tensdo da fase tetragonal para fase monoclinica das particulas de
zirconia, a qual é acompanhada de uma expansdo volumétrica (3 a 6%)®%- A
transformacao absorve parte da energia necessaria para a propagacao da trinca,

ocorrendo um aumento da tenacidade a fratura.

Essas cerdmicas sdo obtidas a partir de sinterizagdo por fase solida, em
temperaturas da ordem de 1500°C. Recentemente, alguns trabalhos®® identificaram
a possibilidade de realizacdo de sinterizagdo de ZrO, por fase liquida utilizando
vidros com potencial resisténcia mecanica, reduzindo a temperatura de sinterizagao
para temperaturas entre 1250 e 1300°C. A reducdo da resisténcia mecanica
provocada pela incorporagdo de fase intergranular vitrea é compensada
parcialmente, pela presenga de campos de tenséo residual entre a matrizde  ZrO»
e a fase intergranular. Assim, temperaturas inferiores de sinterizagdo sao utilizadas
para densificar o material o qual apresenta ainda propriedades mecanicas
satisfatorias. Nesse contexto também o crescimento de grdos é fortemente
influenciado pela temperatura e tempo de sinterizagdo. Em geral o uso de pés
nanométricos reduz ndo somente a temperatura de sinterizagdo, mas leva também a
uma microestrutura composta de graos mais finos.

Esse trabalho investigou o crescimento de grdos em cerémicas de Y-TZP

nanométrico quando sinterizado em temperaturas entre 1250 e 1400°C.

MATERIAIS E METODOS

A matéria prima utilizada na preparacdo dos corpos de prova ceramicos sao pos
nanoparticulados de zirconia (ZrO,) tetragonal estabilizada com itria, gentilmente
fornecidos pela empresa ProtMat Materiais Avancados, cujas especificacées dadas

pelo fornecedor, sdo apresentadas abaixo, Tab. 1.
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Tabela 1 — Principais caracteristicas do p6 ceramicos utilizado nesse trabalho.

Caracteristicas ZrO,
Pureza (%) 99,5
% Y203 (mol.) 3,0%
% fase tetragonal no pé de M.P. 85%
Area superficial especifica (m?/g) 16,2
Tamanho médio de particulas ([/m) 0,15
'Tamanho médio de cristalito (nm) 70
Densidade (g/cm?®) 6,05

O aspecto morfolégico da matéria-prima, obtido a partir de microscopia

z

eletrbnica de Varredura, é apresentado na Fig.1. A morfologia esférica dos

aglomerados de pos é caracteristica da utilizacao de ligantes na sintese desses poés.

(Bt ay'® S , v

Figura 1 — Micrografia representativa da morfologia dos aglomerados de pé de ZrO»

nanométrico.

As fases presentes nos pds ceramicos foram identificadas por difracdo de
raios X (Laboratério de Difratometria do DEMAR-EEL-USP), utilizando radiacao Cu-
Ka com varredura entre 20° e 80°, aplicando-se passo de 0,05° e 3s/contagem. Os
picos foram identificados, através de comparagdo com microfichas do arquivo
JCPDS.

Para a preparacdo dos corpos de prova, os pos ceramicos foram
compactados através de prensagem uniaxial a frio, variando-se a carga de pressao
de 3 ton, por 30s, utilizando matrizes retangulares de ago temperado (dureza
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superficial de 60 HRC) com dimensdes de 6 x 6 x 60 mm?, resultando numa pressao
de compactacéao de 73,5MPa.

A massa especifica dos corpos a verde foi determinada pelo método
geométrico e pela pesagem das amostras. As amostras foram medidas com
paquimetro com precisdo de 0,01 mm, e posteriormente pesadas em balanca
analitica de precisdo (107°g). Para o calculo da densidade relativa foi utilizada a
massa especifica tedrica do ZrO,(3%Y203), fornecida pelo fabricante, igual a 6,05
g/cm®. A densidade a verde das amostras era de 2,68 + 0,02g/cm?®, correspondendo
a uma densidade relativa de 45,0 + 0,4% da densidade tedrica.

As amostras foram sinterizadas em dilatbmetro Netzsch DIL-402, nas
temperaturas de 1250, 1300, 1350 e 1400°C, com taxa de aquecimento e
resfriamento fixas em 10°C/min e patamar de 2h. A temperatura minima de 1250°C
foi estabelecida por estar proxima a temperatura de transformagdo martensitica
(Zro™™) - responsavel pela estabilizagdo da fase tetragonal a temperatura
ambiente.

Observacbdes das amostras Z30 sinterizadas por microscopia eletrbnica de
varredura foram realizadas no Instituto Nacional de Criminalistica da Diretoria
Técnico Cientifica do Departamento de Policial Federal, Brasilia — DF. As amostras
foram polidas com pastas de diamante na sequencia de 15, 9, 6, 3, 1 um. Para
revelacao dos contornos de grao, as superficies polidas sofreram ataque térmico, ao

ar, a 1300 °C, por 15 min, com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos pés ceramicos utilizados como matéria prima, estdo presentes as fases
zirconia (ZrO,) tetragonal, majoritaria, e monoclinica (badeleita) em menor
quantidade.

A Fig. 2 mostra os difratogramas das amostras de Y-TZP sinterizadas nas
temperaturas de 1250 a 1400°C durante 2h. Conforme observado nos difratogramas
apresentados na Figura 3, independentemente do tempo e temperatura de
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sinterizacdo, apenas a fase tetragonal (T-YSZ) foi identificada, nota-se uma
sobreposicédo perfeita dos picos. De acordo com o difratograma de raios X das
matérias primas (Fig. 2), ha uma quantidade consideravel de zircénia monoclinica
nao transformada. Apds a sinterizagdo, independentemente da temperatura
utiizada, esse percentual de fase monoclinica, se transforma totalmente em
tetragonal. Esse resultado é importante, pois, a zirconia tetragonal confere ao
material melhor tenacidade a fratura, aumentando a sua confiabilidade para

aplicacdes estruturais.
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Figura 2 — Difratogramas das amostras sinterizadas.

O calculo da massa especifica das amostras sinterizadas foi executado
utilizando o principio de Arquimedes, ou seja, imersédo do corpo de prova por um fio
de nylon, utilizando agua destilada a 20°C como veiculo. Foram realizadas 10
medigdes em balanca de precisdo (10  g), e cujos valores foram aplicados na
Equacéo 1.

Wlpo20

Loy = (1)
SINT VV]—(W2 _Wf)

2028



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

onde:psint = Massa especifica das amostras sinterizadas [g/cm®,W; = massa da
amostra seca [g ],on20 = Massa especifica da 4gua a 20 °C [g/cm®,W, = massa da
amostra imersa [g ], Wr = massa do fio imerso [ g ].

A densidade relativa foi calculada pela relacdo entre a massa especifica da
ceramica sinterizada (psin) € a massa especifica tebérica de cada composigao
estudada ( pr ), como mostrado na Equacao 2.

Prer =22y x100 (2)
Yol

T

Os resultados de densificacdo em relacdo a temperatura e tempo de

sinterizacao séo apresentados na Fig. 3.
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Figura 3 - Densidade relativa das amostras sinterizadas em fungéo do tempo
e da temperatura de sinterizacao.

A Figura 4 apresenta Micrografias das amostras Z30 sinterizadas em

temperaturas distintas apds a segunda hora de isoterma.
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Figura 4 - Microestruturas das amostras Z30 apos sinterizagao em diferentes
temperaturas apés a 2 hora de isoterma.

Observa-se uma microestrutura refinada composta por grdaos com tamanho
médio apos sinterizagdo que varriam entre 0,15um e 0,26um em fungao do aumento

da temperatura utilizada na sinterizagao.

A partir das micrografias da Figura 4 foi realizada uma andlise visando
determinar o tamanho médio dos grdos apresentados nas micrografias. As
micrografias foram impressas em papel; em seguida um filme plastico transparente
foi colocado sobre a cépia impressa e o contorno de graos delineado a caneta. As
imagens obtidas foram entao digitalizadas, e tratadas por um software de analise e
processamento de imagens (Imaged [7]), na qual foram obtidos valores do diametro
dos graos (didmetro de Feret). A analise é realizada apenas nos graos do interior
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das micrografias, descartando aqueles localizados nas bordas e que portanto nao
sdo totalmente visiveis. A andlise é realizada pelo programa, gerando um numero
para cada grao.

Define-se diametro de Feret (DF) o didmetro de um circulo com a mesma

area do objeto analisado [8]. E calculado pela equagéo 3:

-
DF = =5 (3)

no qual Ar = Area, correspondente ao niimero de pixels no poligono.

Os resultados séao obtidos na forma de uma planilha eletrénica, na qual sao
listadas os valores do didmetro de Feret para cada um dos gréaos. Esses resultados
foram processados por um software de andlise de dados (Origin), originando o
gréfico apresentado na Fig. 5, em que se relaciona o didmetro dos graos (em pum)

em funcéo da populacéao (em %).
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Figura 5 — Populag¢édo de tamanho de grdo das amostras sinterizadas.
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Figura 6 — Porcentagem cumulativa do tamanho médio de graos em fung¢éo da
temperatura de sinterizacao.

Tabela 2 — Tamanho dos graos em fung¢ao da temperatura de sinterizagao.

Temperatura | Tamanho dos gréos [um]
[°C] dio dso dog
1250 0,123 0,209 | 0,306
1300 0,125 0,217 | 0,348
1350 0,126 0,230 | 0,363
1400 0,173 0,292 | 0,458

Conforme os graficos apresentados nas Fig. 5 e 6, e os valores dos tamanhos
de graos da Tab.2, nas temperaturas de sinterizagcao mais baixas (entre 1250 e 1350
°C) observa-se que ndo ha uma variagéo significativa na populagdo dos graos nas
faixas de diametros menores, em funcdo do aumento da temperatura de
sinterizacao. Porém pelo aumento do tamanho médio e também pelo aumento dos
graos maiores nota-se o crescimento de gréaos, devido ao aumento de temperatura
de sinterizagcdo. Para as amostras sinterizadas na maior temperatura (1400 °C),

observa-se que a populacao dos graos, em fungao do seu diametro, tende sempre a
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ser maior, quando comparada com as das outras temperaturas analisadas.
Observando o valor maximo apresentados pelas curvas, nota-se que as mesmas
deslocam-se para a direita, significando que ha a tendéncia do crescimento dos
gréos ao aumentar a temperatura de sinterizagcdo. Nas porcentagens cumulativas de
graos de 50% (D50) e 90% (D90) pode-se verificar o aumento da populacdo de

gréos de maior diametro em relacdo ao aumento da temperatura de sinterizagéo.

Os valores do tamanho médio de grao para cada temperatura de sinterizacao
foram plotados em relagdo a temperatura, Fig. 7. Observa-se um crescimento
exponential do tamanho médio de grdo, conforme a equacéao 4:

DS0 = 3.5858 - 107 - exp () + 0.2068 (4)
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Figura 7: Tamanho médio em relacao a temperatura de sinterizacao.
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CONCLUSOES

Conclui-se através dos resultados obtidos que nas condigcdes estudadas neste
trabalho que Y-TZP pode ser obtido com microestrutura fina e homogénea. Por um
lado o emprego de pds nanométricos, tamanho médio inicial das particulas de
0,15mm, e as baixas temperaturas de sinterizacdo limitaram o crescimento dos
graos, resultando em tamanho médio de grdo nas amostras sinterizadas abaixo de
0,30mm. Essa microestrutura pode levar a excelentes propriedades mecanicas que

pelo uso de pds convencionais ndo possam ser alcangadas.
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INFLUENCE OF SINTERING TEMPERATURE ON THE GRAIN GROWTH OF
NANOCRISTALLINE Y-TZP

ABSTRACT

In this work, the grain growth during sintering of a yttrium stabilized tetragonal
nanocristalline zirconia powder, Y-TZP, has been investigated.The initial powder
exhibits a mean particle size of 0.15mm and was kindly donated by ProtMat Materiais
Avancados. Specimen were prepared by uniaxial compaction under a pressure of
73.5MPa. The samples were sintered for 2h at temperatures varying between 1250
and 1400°C. After sintering the surfaces were ground and polished and the
microstructure revealed by thermal etching. The microstructure were observed by
scanning electron microscopy and the grain size analyzed by the software ImagedJ,
obtaining the grain sizes (Feret diameter). The average grain size increased
exponentially with increasing sintering temperature from 0,209 to 0,217, 0,230 and
0,292mm, when sintered at 1250, 1300, 1350 and 1400°C, respectively. Therefore
extremely fine grained and homogeneous microstructures have been obtained, which
by conventional means would not be possible.

Key-words: nanocristalline Y-TZP, sintering, microstructure, grain growth
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